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Die folganden Angaben eind den vom Anmeider eingereiehten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen und Verwendung der derart beschichteten Substrate 
® Die Erfindung betrlfft ein Vferfahren zur Beschichtung 

von metalltschen Oberflachen durch Mangan-Zink-Phos- 

phatleren mit einer wasserlgen Phosphatlerungslosung, 

bei dem der Phosphatierungslosung kein Nickel absicht- 

lich zugesetzt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, 

dass das ZinkiMangen-Gewichtsverhaltnis der Phospha- 
tierungslosung im Bereich von 0,05 : 1 bis 0,99 : 1 gehal- 

ten wird 

und dass die Phosphatisierungslosung folgende Gehalte 
aufweist: 

Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L 

Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 gA. sowie 

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L oder/und 

insgesamt 0,002 bis 0,5 g/L an Hexafluoridkomplexen von 

Titan, Hafnium oder/und Zirkonium, berechnet a Is Fg. 
■ AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der der- 
I art beschichteten Metallteile. 
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Beschieibung 



S iJi!^^^^ betaffiem Verfehren zurBeschichtung von metallischen Oberflachen sowie die Verwendung der 
^SinH^?^ Ver^n beschichteten Substrate mit metallischen Oberflachen. Dieses VeS^n sou2 

Snkphosphatiening auf verzinkten Substraten und bei der anschlleBenden Ladderune insbesonctem 
imt katbcxiischen, Tauchlack treten immer wieder Lackhafttmgsprobleme auf. bei <kmZg^S^tZt7 
en kleinen oder sogar m groBercn Partien enthaftet werden kann und der Lack ^elos ab2J,STerfcSf Bei dn^m 
GtUerschmtt-TestkanndietotaleEnthaftu^^ 

?£31 T '""'k'" ^"^""^^ Phos^atschicht mit dem Suftau statt 

S- H ^^'^^S''^^" «,"«»en diese Probleme groBtechnisch dadurch umgangen, daB der PhShatieruneslo- 

f^i T^' -^^} 8^^F'r^'• wobei derZink-Gehalt Ublicherweise hoher ist als der Nfengan-Geh^r 

Sd'h ^ ""vermeidbaren hohen Schwermetall-Gehalten im Abwasser, im PhosphatscSW und ii 

anneren Phosphatierungslosungen zu arbeiten. Diese Phosphatierungslosungen haben sich bisher iedoch noeh nirhf in 
weitem Au^aB durchgesetzt, sondem zeigen bisher immer noch deutUche NachtSe ta^SS^iSl^ctel ' f 
i SrSir'^"^- ^"'g^l'-d von Nickel in der AutomobilindusS pS^JS^^ wuS "S! 

nSl T ™J ''chwankenden Lackhaftung. so daB diese >fersuche nicht wdteigSahi^wmSn 

0005] Das VoThosphatieren wird bisher Rir verzinktes Stahlband eingesetzt Unter Vorpho^hati^n^ heute uh 
hchemetse e.n Phosphatierverfahi«n verstanden. bei dem metallische Substrate entSSet^oSSiSrReini" 

von ggts beolten Substraten gew&hU wird und anschlieBend noch einmal phosphatiert wird Zwischen dem Vbmho.;nh7 
bite m Baach ,<» 3 bis 5 mgff. mgeffihrl. Ensitofto Probleoe jedooh nit dco 

Kllo.S'f'^-^I^^^- ''"''^^^' ^""f^" ^"^ Erzeugung von kupferhaltigen, weitgehend nickelfieien 

WenlS; O-'^is 10 g/L von VeAindungen auf Bask HydroxylaminJ^LSnetS 

Werte der Gesamtsaure im Bere.ch von 5 bis 40 Punkten sowie der fieien Sauie im Beneich von -0 5 b^ 8 Sen 
umweJSll":°""T."^ Gesanttgehal^ von bis zu 2 g^.von Mangan und Kobalt enthalZk^ ffie^iSen 
Wh?tr 5'"" und kostengunsugere als die konventioneUen nickelhaWgen Phosphatien^ngsverfaten V^ut^und 
Beschichtungen der gkichcn QuaUtat wiedie durch konventionelles ZnMnNi PhosphLren™Sll^sch1chSnee^ 
rMSaT-Sralt'^^ kupferhaltigen Ausfiihrungsbeispiele zeigen entweder ein In : Mn-W.^S:>^'Sf^'^^. 

Kh J^f ^ f ^ lehrt eme wasserige I^ung zur Erzeugnng von Phosphatschichten sowie das zueehoriee 
Sf±^ Pbosphauerung bei dem die Phosphaderungslosung mit Zink, mit Phosphat. mit ^TOlSiKfil! 
Tstrn bf vel^ti^^^^^^^^ " ""^"'^"^ Phosphatkristallite mit eL'maximSSrnlSie < 

fl^SrSaTd^SiSiS^r^ auf Stahl-Oberfl^chen stS beeintrlchtigc NoT 

[OOU] Be. den heiite gebrauchUchen Mangan-Zink-Phosphatierungsverfahren werden iibhcherweise Gebalte an Zink 
ScS.?„ J H ^"^^^ um 1.3 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Es wurde jetzi uberrasch^ festSS 
Lackhaftung deudich veAessen wurde. wenn das Gewichuverhaitnis Zink zu Mangan weniger als 1 1 Sg 
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[0012] Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Nachleile des Standes der Tbchnik bei einem Nickel-Zusatt-freien 
Phosphaherungssystem und auch die emsthaften Lackenthaftungsprobleme insbesondere auf vemnkten bzw Zink- 
Oberflachen zu ubemindeti. Insbesondere soU ein Verfahren zur Beschichtung von verzinkten Oberflachen berdtgesteUt 
werden, das mOglichst sowohl fiir die EnzeUeil-. als auch fik die Bandbeschichtung bei hohen Geschwindigkeiten indu- 
stnell geeignei ist. Das Phosphatieningsverfahren soU den heute angewandten Phosphatieningssystemen ziJ \forbehand- 
lung bzw. Behandlung bezOglich der KorrosiOTsbestSndigkeit mindestens gleichwertig sein, aber auch kosteogunstifi und 
umweltfoundhch, insbesondoe weiiestgehend Nickel-ftei, eingeseta werden konnen. Insbesondere bestand die Auf- 
u '"'^^•'^ weitgehendNickel-fteies Phosphatierverfahren zum Vforphosphalieren voraaschlagen. 
[0013] Die Aufgabe wird gelftst durch ein Verfehren zur BeschichtuDg von metallischen Oberflachen dutch Mangan- 
Zink-Phosphaueren nut einer wasserigen PhosphatieningslSsung, bei dem der Phosphatierungslosung kein ^rlckel ab- 
sichthchzugesetzt wird, das dadurchgekennzeichnet ist, s s au- 

daB das ank : Mangan-Gewichisverhaltnis derPhosphatierungslSsungimBereich von 0,05 : 1 bis 0,99 : 1 gehalten wild 
und daB die Phosphanerungslosung folgende Gehalte aufweist: 
Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L sowie 
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L oder/und 

insgesamt 0,002 bis 04 g/L an Hexafluoridkomplexen von Bor, Aluminium, litan, Hafoium odoAind Zirkonium, be- 

recnnet als r^, 

i?"i"L-^ wurrfe ubeimchend festgesteUt, daB bd Nickel-Zusatz-freien Phosphatierungslosungen bei einem Zn : Mn- 
VedMltnis von Uemer als 1 : 1 signifikant bessere Beschichtungseigebnisse erzielt werden konnen, ohne daB die sonst 
besctoiebenen Probleme mangelnder Lackhaftung auftreten. Vorzugsweise liegt das Zink : Mangan-Gewichtsverhaltnis 
d«r Phosphauerungslosung im Bereich von 0,5 : 1 bis 0,9 : 1, insbesondere im Bereich von 0 65 • 1 bis 0 8 • 1 Oberra- 
schraderweise ist cMe Beschichtung uber einen sehr weiten Bereich der Zink : Mangan-Gewichtsverhalmlsse der Phos- 
phatierungslosung hochwertig. Wenn jedoch in sehr sauren Losungen der Zink-Gehalt unter 0.2 g/L sinkt, kann auf Ei- 
senreichen Oberflachen auch die Beschichtungsqualitat absinken. 

[0015] Die Phosphatierungsl5sung weist vorzugsweise Zink-Gehalte auf im Bereich von 0,5 bis 3,8 g/L, fiir Band ins- 
besondere im Bereich von 1,6 bis 33 gfL und fiir Telle insbesonders im Bereich von 0,6 bis 2 g/L und besondets bevor- 
zugt im Bereich von 0,8 bis 1,1 g/L. BeimPhosphatieren durch BesprUhen von Tbilengenugt oft ein Zink-Gehalt im Be- 
reich von 0,3 bis 1,3 g/L, wahrend beim Tkuchen oft Zink-Gehalte im Bcaeich von 0,7 bis 1,9 g/L erforderUch sind Fiir 
das Vorphosphaueren hegt der Zink-GehaU vorzugswdse im Bereich von 1,1 bis 3,5 glL. Wenn der Zink-Gehalt der 
Phosphauemngslosung zu gering ist, dannistdieSchichtausbUdung insbesondere auf Eisen-reichen Oberflachen unvoll- 
standig. Bei Zmk-Gehalten kleiner 0,4 g/L kami u. U. bei Teilen insbesondere auf Eisen-reichen Oberflachen nicht mehr 
nut guten Beschichtungseigebnissen gerechnet werden. Bei Zink-Gehalten groBer 2,5 g/L kann die Lackhaftung bereits 
techt abnehmcffl, wenn auch die Mangan-Gehalte nur im Bereich von etwa 2.55 bis 2.8 g/L liegen. Je kleiner das 
Zink:Mangan^wichtsverhaltois ist, desto starker wird dieser EfFekt gebremst, so daB bei Zink-Gehalten groBer 
mnf-n 4 ^'*^|.°"' Mangan-Gehalten im Bereich von etwa 3,55 bis 3,8 gO. ein wenig abnimmt. 
IU016J Der Begnff Zink-Oberflachen" im Sinne dieser Erfindung umfaBt nicht nur die Oberflachen von Zink-Lerie- 
rungen, sondem auch die verzinkten Oberflachen, insbesondere solche von Eisen-Legierungen bzw. Stahl. Entsprechind 

"^^'■^K u^^! "'^i:'^'T"^'^'"^'='"^°" Oberflachen von Almninium und Aluminium-Ugierungen bzw. 
tusen-Oberflachen die Oberflachen von Eisen-reichen Legierungen. 

[0017] Vorzugsweise Uegt der Mangan-Gehalt der Hiosphatianngslosung im Bereich von 0,2 bis 4 g/L, fiir Band ins- 
besondere im Ber«ch von 1,7 bis 3,0 g/L, fiir TeUe imibesondere im Bereich von 04 bis 3,8 g/L und be^nders bevorzugt 
im Bereich von 1 bis 3 g/L. Durch einen erhShten Mangan-Gehalt wird eine deutUche \ferbesserung der Lackhaftung auf 
den phosphanerten Oberflachen erzielt. Fiir das Vjiphosphatieren liegt der Mangan-Gehalt vorzugsweise im Bereich von 
I,y Dis 2,4g/L. 

vorzugsweise im Bereich von 0,009 bis 0.045 g/L, besonders bevorzugt im Bereich 
Z (TmV'w ^^rf^™^ insbesonders im Bereich von 0,012 bis 0,25 g/L, fur Telle insbesonders im Bereich 

n^Q n Vorphosphatieien liegt der Kupfer-Gehalt vorzugsweise im Bereich von 0,008 bis 

0,048 g^ besonders bevorzugt im Bereich von 0.017 bis 0,043 g/L. Bei den Versuchen zum \forphosphatieren zeigte 
sich, daB die Ergebmsse beziigUch Konosionsschutz und bezugUch der Lackhaftung beim BMW-Lackaufljau kontinu- 
lerhch besser wurden von den schlechten Eigebnissen mit kupferfreien Phosphatierungslosungen bis zu guten Eigebnis- 
sen ab 0.017 g/L; es zeigte sich aber auch, daB sich diese Ergebnisse obeihalb etwa 0.040 bis 0,043 g/L Kupfer wieder 
verschlechtem konnen. 

mm In der erzeugten Phosphatbeschichtung eigab sich ein Kupfeigehalt, der meistens im Bweich von 5 bis 
J5 mg/m hegt Duich den Zusatz geiinger Mengen an Kupfer kflnnra bessere Beschichtungsereebnisse und Lackhaf- 
tungswerte als ohne Kupferzusatz mid auch als mit sehr geringen Zusatzen erzielt werden. Durch den Kupferzusatz wild 
instesondas die Korrosionsbesfindigkeit einer Eisen-Oberflache verbessert. Kupfer-Gehalte im Bereich von 0.020 bis 
0 050 g/L fiihren nicht zu schlechteren Schichten; aUerdings kann bei hoheren Kupfer-Gehalten in Verbindung mit einer 
uberkngM Verweilzeit der Substrate in den Badem eine ungleichmaBige Kupferabscheidung auf den zu phosphatieren- 
den Ubernachen auftreten. r r 

[0020] Durch den Zusatz kleiner Mengen an Hexafluorid von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium kann die Lackhaf- 
tung sigmfikant verbessert werden. Diese Gehalie liegen vorzugsweise im Bereich von 0.003 bis 0.3 g/L besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,004 bis 0.1 gO.. AUerdings sind bei Aluminium-Oberflachen diese Hexafluoride meistens auf 
Werte von bis zu 0,05 gA. - berechnet als F^ - zu begrenzen. da sonst eine stark gestorte Schichiausbildung auftretoi 
kann. ^usatzhch kann em Gehalt an Siliciumhexafluorid insbesonders im Bereich von 0.5 bis 4 g/L SiF* voneilhaftsein, 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 3 g/L, urn die Homogenitai der Phosphatschicht vor aUem bei ank-Oberflachen zu 
vertessOT und um das Bad bei Anwesenheit von fi^iem Fluorid bczugUch der Zinkausfallung zu stabilisieren und da- 
durcb die Zmk-Gebalte im Bad geldst zu halten. 
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^^M*l Vorzugsweise ist die PhosphatierungslSsung &« von ZusStzen an Oxo-Anionen von Halogenen. insbesondere 
an Nickel und an ALjminium-Gehalten giiSBer als 0,05 ifL. Auch wenn kein Nickel der Phosphatiemngslosung absicht- 
hch zugegeben wd, kann aufgnind des Nickel-Gehalts der metallischen Oberflache des zu beschichlenden Substrats 
auf^d der eytL Mckel enthaltendt^ Behateimaterialien und unteigeordnet aufgrund von Spurenverunieinigungen in 
J.«'2^'^«°Nicke^Cteha^t^mBadvonbis2uO,l g/L, in extremen Fallen auf|rand sehr Nfickel-reicher metallfscber 
Oberflachen sogar von bis zu 0,25 g/L auftreten. <mj»i.ucr 

{W3S\ Wahrend bei der hauBg eingesetzten Nickel-haltigen Phosphatierung vielfach 1 bis 2 g/L Nickel in der Phos- 
phanemng verwendet werden, ist es bei der erfindungsgemaBen Kupferhaltigen und weitestgehend Oder gSnzUch Nickel- 
foien Phosphauerung mogbch, mit 0,008 bis 0,050 gfl. Kupfer auszukommen. Wahrend tei den genannten Nickel-Ge- 
SSn ZlfT/ ^ Nickel und 0.7 bis 1,3 Gew.-% Nickel in der Phosphatbeschichtung enthalten sS, 
finden sich ttoa der viel germgeren Kupfer-Gehalte in der Phosphatiemngslosung etwa 5 bis 35 mg/m^Kupfer und 03 
bis 2 Gew.-% Kupfer in der erfindungsgemaBen Phosphafeeschichtung. e- f 

(0023] Das erfindungsgemMBe Beschichtungsvetfahien kann sich dadurch auszeichnen, daB die Phosphatierungslc^ 
15 aolX^° ™ ™ "^^^ voraugsweise im Bereich von 0,Oof bis 

[0M4] Darttber hinaus lomn die Phosphatiemngslosung auch Gehalte an Fe^Monen im Bereich von etwa bis zu 1 g/L 
enthalten, insb^ondere beiBsen^berfiachen. Weder geringe, noch eihShteFe^^-Gehalte im Phosphatierungsbad storen 
normalerwrasebeidenvaschiedenstenMetalloberflachen. 

K,«iltnn n nf K "^^'^rf^"/ Bwchichtungsverfahren kann die Phosphatiemngslosung einen Gehalt an Natrium 
un Bereich von 0 01 bis 10 g/L oder/und einen Gehalt an Kalium im Bereich von 0,01 bis 10 g/L aufweisen, vorzugs- 
weise einen Gehalt an Natnum im Bereich von 1 bis 5 g/L. ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4 gfL. tJbli- 
cherweise ist die Zugabe von Natnum vorteilhaft, urn die Gehalte an Freier Sauie abzusenken. AuBeidem ka^ die Na- 
^,f^,"^l T!! T dps Muminium-Gehalts in der PhosphaderungslOsung, die u. U. die Schichtausbildung 

S^^v T- " I^'^khaftung beeinaachtigen kSmicn. z. B. als Kryolith^auszuMlen. Im Veigleich zu Na^ 

ShX^^r^eSfeE^^'"^'""'''*^ 

[0026] Bei dem erfindungsgemfiBen Beschichtungsverfahren kann das Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltnis der Phos- 
phauerungslosung mi Bereich von 0,016 : 1 bis 1,33 : 1 gehalten werden, wobei Phosphat als PO4 berechnet wSi Vo - 
30 STrS^Si ^'^''^ '■ ^ • ^' ^'''^'^ ^^or^& im Bereich von 0,025 1 bis 

!I!!f!l T?*^ erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kami die Phosphatiemngslosung einen GehaU an Phos- 
phat un Bereich von 3 bis 75 g/L aufweisen, wobei Phosphat als PO4 berechnet wird, vorzugsweise im Bereich von 7,5 
bis 37 g^, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 30 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 12 bis 26 eJL 
Jon lSiO«T'w ''r' ' 1% <^ Vorphosphatieren liegt der Phosphat-Lhalt vor^g^^eiL im BerSi 
hnua, „^ L u ^ ^^"^htsverhaltms (Zink + Mangan) : Phosphat zu hoch ist, dami kami das Bad zur Insta- 

bihtat neigen, wenn nicht die fieie Saure angehoben ist, und es kami sonst eine starkere Ausfallung von Phosphaten auf- 
Wn7veS°eSm ^" °i«lrig ist, dami kSmien sich die Korrosionsbestandigkeit und die Lackhaf- 

im SLic^von 0 oS'fJl^f Beschichtungsverfahren kam, die Phosphatiemngslosung einen Gehalt an Chlorid 
11 rSn R b« 10g/Lod«/undeinen Gehalt an Chloratim Bereich von 0,01 bis 5 g/L aufweisen, vorzugsweise 
r^niSnnH ^ ? ""^r^} ^ vorzugsweise von Chloral im Bereich von 0,1 bis 3 g/L. Eine Zugabe von 
oJSSth^S ^ ^tZ^^^' ^"'^ eewissen Mengen sollte bei der Phofphatiemng von Zink- 

S^^^^ rind" ^ ^^"^^^ vermieden wenlen, wen^ Nitrat 4r/und Ni- 

[0029] Da Aluminium-Gehalte aus Aluminium- bzw. Aluminium-Zink-Oberflachen ohne Gegenwart von Huorid-Ge- 
halten problemansch sem konnen, ist es vorteilhaft, dann frcies Ruorid - z. B. als HF oder als Natriumbifluorid - odet/ 
und Sihciumhexafluond zuzuseizen. Siliciumhexafluorid kann die Phosphatiemngslosung stabilisieren, d. h. die AusSl- 
ZLT^ ? """^ auBerdem bei Zink-Oberflachen die StippenbUdung vermindem. 

Ed ii^lSh'Sl n S^ll^""^" B^^'^htt^gsverfahren kami die Phosphatiemngslosung einen Gehalt an fieiem 
Fluond un Bereich von 0.001 bis 0,8 g/L aufweisen. vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,5 g/L, besonders bevorzugt 
mn^^ntr b>?0^.gf. ber«.hnetak F. Bin Gehalt an fieiem Fluorid kann fo^^^^^ 

rung von Alumimum-Obertochen und fBr die Ausfallung von Almninium. lypischerweise liegeo etwa 1 bis 60% des ge- 
samten Huor-GehaKes als fieies Fluond vor und die ubiigen Anteile als Komplexfluorid und als undissoziierte RuB- 
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[OOMl Bei dem erfindungsgemaBen Beschichningsverfahren kann die Phosphatiemngslosung einen Gehalt am gesam- 
ten Huond un Bereich von 0,01 bis 5 g/L aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 1 ^, berechnet Tf 

i ^« f ^.d""SsgemaBen Beschichtungsverfahren kami die Phosphatiemngslosung einen Gehalt an minde- 
stens einem Beschleuniger im Bereich von 0 bis 40 g/L aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0.02 bis 30 g/U beson- 
3r^h J^'^"!' t T ^'^ '''l-P B^^hleuniger kann helfen. die Bildung von Wasserstoffbl^hen an 

den Oberflachen zu unteAinden. Durch den besseren Konlakl zur zu beschichlenden Oberflache - well diese nicht durch 
W^seistoffblaschen pamell abgedeckt ist - komien don mehr Kiistallkeime ausgebildet werdea Insbesondeis bei Zink- 
OberflacheD ist die Gegenwart eines Beschleunigers nicht zwingend erfoiderUch. En Beschleuniger ist aber meistens bei 
T\ ^'^-O^rflachen von deutlichcm \taeil, weU daduich die Phosphatschicht fdnkristalliner 
^sgebddet wenlen karm, weil die Phosphatschicht dadmch schneller und leichter geschlossen werden kam, und weil der 
Korrosionsschutz und die Lackhaftung dadurch veibessen werden konnen. 

l^n^ -^^f '^'^^^'^F^^'^^ Beschichtungsverfahren kann die Phosphatienmgslosung einen Gehalt an Nitrit 
iin Bereich von 0^1 bis 0.3 g^^men Gehalt an N.trat im Bereich von 1 bis 30 g/L, einen Gehalt an Verbindun^en a^f 
Basis Peioxid im Bereich von 0,001 bis 3 g/L, vorzugsweise im Bereich von 0.01 bis 0,15 g/L, berechnet als H2O2 einen 
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Gehalt an Nitrobenzolsulfonat (MBS), Nitropropan, Nitroethan oder/und anderen nitrooiganischen Verbindungen mil 
oxidierenden Eigenschaften - mit Ausnahme von Verbindungen auf Basis Nitroguanidin - mil einem Gesamtgehalt im 
Bereich von 0, 1 bis 3 g/L, beiechnet als NQz, einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Nitroguanidin im Bereich von 0,1 
bis 5 g/L, einen Gehalt an Chloral vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 4 g/L, einen Gehalt an reduzierenden Zucker- 
VCTbindungen im Bereich von 0,1 bis 10 g/L oder/und einen Gehalt an Vferbindungen auf Basis Hydroxylamin (HA) im 5 
Bereich von 0,1 bis 6 g/L aufweist, berechnet als HA. Chlorat-Zusatze werden iibUcherweise in Nitrit- und Nitrat-fteien 
Badem verwendet, wenn Zink-Oberflachen beschichtet werden soUen. Fiir das \brphosphatieren Uegt der Nitrat-Gehalt 
vorzugsweise im Bereich von 12 bis 19 g/L. 

[0034] Wenn beim Vorphosphatieren mil geringen Nitrat-Gehalten oder sogar Nitrat-frei gearbeitet wird, ist ein Zusatz 
von 0,5 bis 3 g/L an Peroxid, berechnet als H2O2, bevorzugt. 10 
[0035] Vorzugsweise hat die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitril im Bereich von 0,05 bis 0,2 g/L. Wahrend 
Nitrit den Nachteil hat, ebenso wie die evil, daraus entstehenden nitrosen Gase recht giftig zu sein. hat Nitrit den \bneil. 
preiswert und in seiner Wirkung sehr bekannt und kontrollierbar wiricend zu sein. Vorzugsweise hat die Phosphatierungs- 
losung einen Gehalt an Nitrat im Bereich von 5 bis 25 g/L. Aufgrund der schwachen Wirkung dieses Beschleunigers 
werden oft hohere Gehalte an Nitrat eingesetzL \forzugsweise hat die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Verbindun- 15 
gen auf Basis Pteioxid im B«:cich von 0,01 bis 0,1 g/L. Vorzugsweise hat die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Ni- 
trobenzolsulfonat oder/imd anderen nittooiganischen Verbindungen mil oxidierenden Hgenschaften insgesamt im Be- 
reich von 0,5 bis 2 g/L. Vorzugsweise hat die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Hydrox- 
ylamin im Bwdch von 0,5 bis 2 g/L. Vorzugsweise Uegt der Gehalt an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin, berechnet 
als HA, zur Summe an Zink und Mangan in der Phosphatierungslosung im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 4. Hydroxylamin 20 
kann jedoch u. U. in Gegenwart eines gewissen Kupfer-Gehalts katalytisch zersetzt werden. 

[0036] Vorleilhafterweise kann mindestens eine Verbindung auf Basis von Perborsaure, Milchsaure, Weinsaure, Zitro- 
nensaure oder/und einer chemisch verwandten Hydroxycarbonsaure zugegeben werden, um das Bad bzw. das Konzen- 
trat bzw. die Erganzungslosung zu stabiUsieren, insbesbndere um Ausscheidungen aus einer dieserLosungen zu vermei- 
den bzw. zu verringem sowie um die Kristallinitat der Phosphatschicht zu steigem, wodurch die Wasserfestigkeil der 
Phosphatschicht deullich verbessen wird. 

[0037] Andererseits kann auch ein Zusatz eines polymeren Aikohols vorteilhaft sein, um mil diesem Alkohol Phos- 
phorsaureester insbesondere bei der Trocknung PhosphorsSureester auszubUden, die sich als Schmierstoffe beim Umfor- 
men forderlich auswirken. Gleichzeitig kann sich der Zusatz eines polymeren Aikohols auf die Reaktion mil der ggfs. 
vorhandraen uberschiissigen freien Phosphorsaure in der Phosphatierlosung aus, um die Kristallinitat und die Wasserfe- 
stigkeil der Phosphatbeschichiung zu verbessem. 
[0038] tiberraschend wurde festgestelli, daB das Vorphosphatieren unter Verwendung von kupferfialtigen Phosphatie- 
rungslosungen mit einem Zn : Mn-Gewichlsverhaltois von kleiner 1 : 1 dazu fiihrt, daB die Lackhaftungseigebnisse ins- 
besondere auf va^nkter Oberflache auBergewohnUch gut sind, wenn nach dem Vorphosphatieren und vor dem Lackie- 
ren ganzHch oder weitgehend Nickel-frei nachphosphatien wurde. Aufierdem wurde uberraschend festgestellt, daB durch 35 
die weitgehende Vermeidung des Nickel-Gehaltes die guten Eigenschaften einer Nickel-haltigen M)rphosphatierungs- 
schicht beziigtich Kon^sionsschutz, Umformbariceit, Verklebbarkeit und SchweiBbarkeit erhalien bleibra, im FaUe der 
Verformbariceil jedoch sogar zu noch besseren Ergebnissen fiihren. Die Vorphosphatienmg eignet sich insbesondere zum 
Aufbnngen einer rinse-Phosphatierung durch Spritzen oder/und Ikuchen bei Spritz-/Tkuchzeiten etwa im Bweich von 3 
bis 15 Sekunden und bei euier Temperatur im Bexich von 45 bis 65**C, vor allem bei verzinkten Oberflachen. 
[0039] Das VorjAosi^atieren eignet sich insbesondere bei da- BandhersteUung durch rinse- Verfahren, bei denen nach 
dem Aufbnngen der PlKwphatschicht gespult wird. Dieses \ferfahren eignet sich vor allem fur die Automobilproduktion. 
[0040] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann die Phosphatierungslosung zum Vbrphosphatieren 
folgende Gehalte aufweism: 
Zink im Bereich von 0,4 bis 5 g/L, 
Mangan im Bereich von 0^ bis 5,2 g/L, 
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L. 

[0041] Wenn vorphosphatiert wird, insbesondere erfindungsgemaB vorphosphatiert wird, dann kann auch in folgender 
Weise erfindungsgemaB nachphosphatien werden, indem zumindesl teilweise vorphosphatierte, ggfe. zumindest teil- 
weise umgeformte, ggfs. zumindest teilweise geschweiBte metallische Substtate phosphatiert werden durch Mangan- 50 
Zink-Phosphatieren mit einer wasserigen Phosphatierungslosung, bei dem der Phosphatierungsl6sung kein Nickel ab- 
sichtiich zugesetzt wird oder nur mit einem Nickel-Gehalt der Phosphatierungslosung von bis zu 0,3 g/L gearbeitet wird, 
das dadurch gekennzeichnet ist, 

daB die Phosphatierungslosung folgende Gehalte aufweist: 

Zink im Bereich von 0,05 bis 5 g/L und 55 
Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L. 

[0042] Die ermittelten Beschichlungs- und Konosionsschutzergebnisse sind insbesondere bei Zink-haltigen Oberfla- 
chen hervorragend, 

[0043] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichlungsvafahren kann die Phosphatierungslosung folgende Gehalte insbe- 
sonders fiir Teile aufweisen: ^ 
Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1, 
Phosphat berechnet als PO4 im Bo-eich von 12 bis 25 g/L, 

Zink : Phosphat-Gewichisverhalmis im Bereich von 0,02 bis 0,12, 55 
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,025 g/L, 

Gesamtgehalt an Huorid als freies Ruorid, als gebundenes Fluorid oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Be- 
reich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F, 
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wobei das Komplexfluorid SiFe einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFs, und 

Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen anderen Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von 

Nitrit bzw. Verbindungcn auf Basis von Hydroxylandn, Nitroguanidin oder/und Peroxid im Bereich ieweils von 0,01 bis 

2g/L. 

5 [0044] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann die Phosphatierungslosung folgende Gehalte insbe- 
sonders fiir Band, besonders bevorzugt fur verzinkte Band-OberfiSchen, aufweisen: 
Zink im Bereich von 0,1 bis 4 g/L, 
Mangan im Bereich von 0^ bis 5 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsveihaltnis im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,9 : 1, 
10 Phosphat berechnet als PO4 im Bereich von 10 bis 40 g/L, 

Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltnis im B^eich von 0,0025 bis 0,4, Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,032 g/L, 
Gesamtgehalt an Fluorid als freies Ruorid, als gebundenes Ruorid oda-/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Be- 
reich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F, 

wobei das Komplexfluorid SiFg einen Gehalt im Berdch von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFe, und 
15 Nin^t im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren Beschleunigo- ausgewahlt aus der Gruppe von 
Nittit bzw. Verbindungcn auf Basis von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich ieweils von 0 01 bis 
2g/L. 

[0045] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann die Phosphatierungslosung rum \brphosphatieren 
vorzugsweise folgende Gehalte aufweisen: 
20 Zink im Bereich von 1 ,3 bis 2,3 g/L, 
Mangan im Bereich von 1,7 bis 2,6 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,5 : 1 bis 0,95 : 1, 
Phosphat berechnet als PO4 im Berach von 10 bis 20 g/L, 
Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,06 bis 0,23, 
25 Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,048 g/L, 

Gesamtgehalt an Ruorid als freies Fluorid, als gebundenes Fluorid oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Be- 
reich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F, 

wobei das Komplexfluorid SiFg einen Gehalt im Berach von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFg, und 
Mttat im Bereich von 0 bis zu 30 g/L oder/und wenigstens einen anderen Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von 
30 Nittit bzw. Verbindungcn auf Basis von Hydroxylamin oder/und >fttroguamdin im Bereich jeweils von 0,01 bis 2 g/L 
bzw. von Peroxid im Bereich von 0,0 1 bis 3 g/L. 

[0046] Plierbei liegt der Nitrat-Gehalt, falls Nitrat als Beschleuniger zugegeben wird, vorzugsweise im Bereich von 3 
bis 22 g/L, bzw. der Gehalt an mindestens einer Verbindung auf Basis Peroxid im Bereich von 0,5 bis 2,5 g/L, insbeson- 
dere dann, wenn Nitrat-ftei gearbeitet wird, 
35 [0047] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann die Phosphatierungslosung auBerdem folgende Ge- 
halte vorzugsweise aufweisen: 
Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1, 
40 Phosphat berechnet als PO4 im Berdch von 12 bis 25 g/L, 

Zink : Hiosphat-Gcwichtsverhaitnis im Brareich von 0,02 bis 0,12, 

Gesamtgehalt an Ruorid als freies Fluorid, als gebundenes Ruorid oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im Be- 
reich von 0,012 bis 6 g/L, berechnet als F, 

wobei der Gesamtgehalt an Komplexfiuoriden von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium im Bereich von 0,002 bis 0,5 g/L 
45 beuragt, berechnet als Fs, und 

wobei das Komplexfluorid SiFg einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFe, und 
Ntot im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe von 
Niuit bzw, Verbindungcn auf Basis von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich jeweils von 0 01 bis 
2 g/L. 

50 [0048] Bei dem erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren konnen die metallischen Substrate in einer Zdt bis zu 20 
Miriuten beschichtet werden, wobei Band vorzugsweise in einer Zeit von 0,1 bis 120 Sekunden und besonders bevorzugt 
in einer Zeit von 0,3 bis 60 Sekunden beschichtet wird und wobei Telle vorzugsweise in einer Zeit von 1 bis 12 Minuten 
und besonders bevorzugt in einer Zeit von 2 bis 8 Minuten beschichtet werden. 

[0049] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfehren kann die Temperatur der Phosphatierungslosung bei der 
55 Beschichtung im Bereich von 10 bis 72*C Uegen, bei Band vorzugsweise im Bereich von 40 bis lO^'C und bei TbUen vor- 
zugsweise im Bereich von 20 bis 60**C und besonders bevorzugt im Bereich von 32 bis 58**C. 

[0050] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann die Freie Saure 0,1 bis 10 Punkte betragen, kann die 
Gesamtsaure 5 bis 50 Punkte ben^gen, kann die Gesamtsaure nach Fischer 3 bis 25 Punkte betragen und kann das \fer- 
haltnis der Freien Saure zur Gesamtsaure nach Fischer (S-Wert) insbesondere im Bereich von 0,01 bis 0,7 liegen, wobei 
60 die Freie Saure vorzugsweise 0,15 bis 4 Punkte betragt, die Gesamtsaure nach Fischer vorzugsweise 12 bis 35 Punkte be- 
tragt und das Verhaluiis der Freien Saure zur Gesamtsaure nach Fischer (S-Wert) vorzugsweise im Bereich von 0,03 bis 
0,3 liegt. Fiir das Vorphosphatieren ist es besonders bevorzugt, Werte der Freien Saure im Bereich von 3 bis 4,4 Punkten 
und Werte der Gesamtsaure nach Fischer im Bereich von 18,5 bis 21 Punkten und somit einen S-\Vfert im Bereich von 
0,14 bis 0,24 zu verwenden. 

65 [0051] Zur Bestimmung der Freien Saure wird 1 ml der Phosphatierungslosung nach Verdunnung auf ca. 50 ml mit de- 
stilliertera Wasser, ggf. unter Zusaiz von K3(Co(CN)6) oder von K4(Fe{CN)6) zwecks Beseitigung storender Meiallkat- 
lonen, unter Verwendung von Dimeihylgclb als Indikaior mit 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von rosa nach gelb tiuierL 
Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in ml ergibt den Wert der Freien Saure (FS) in Punkten, 
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[0052] Der Gesaratgehalt an Phosphationen wird dadurch besdmmt, daB im AnschluB an die Ermittlung der Freien 
Saure die Titrationslosung nach Zugabe von 20 ml 30%iger neutraler Kaliumoxalatlosung gegen Phenolphthalein ais In- 
dikator bis zum Umschlag von f arblos nach rot mit 0, 1 M NaOH titriert wird. Der Verbrauch an 0, 1 M NaOH in ml zwi- 
schen dem Umschlag mit Dimethylgelb und dem Umschlag mit Phenolphthalein raitspricht der Gesamtsaurc nach Fi- 
scher (GSF). Wenn dieser Weit mit 0,71 multipUziert wird, eigibt sich der Gesamtgehalt an Phosphationen (Siehe W. 5 
Rausch: "Die Phosphatienmg von Metallen". Eugen G. Leuze-\feriag 1988, pp. 300 ff). 

[0053] Der sogenannte S-Wert eigibt sich dutch Division des Wertes der Freien SSure durch den Wert der Gesamtsaure 
nach Fischer. 

[0054] Die Gesamtsaure (GS) ist die Summe aus den enihaltenen zweiwertigen Kationen sowie freien und gebundenen 
Phosphorsauren Qetztere sind Phosphate). Sie wird durch den Verbrauch an 0,1 molarer Natronlage unter Verwendung 10 
des Indikators Phenolphthalein bestimmt. Dieser Verbrauch in ml entspricht der Punktzahl der Gesamtsaure. 
[0055] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann der pH-Wert der PhosphatierungslSsung im Bereich 
von 1 bis 4 liegen, vorzugsweise im Bereich von 2,2 bis 3,6. 

[0056] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann die Phosphatierungslosung auf die Oberflache der 
Substrate durch Aufrakehi, Ruten, Spritzen, Spruhen, Strcichen, Tauchen, Vemebeln, Walzen, wobei einzdne ProzeB- 15 
schriue miteinander kombiniert sein konnen - insbesonderc das Spriihen und Thuchen, das Spruhen und Abquetschen so- 
wie das Tauchen und Abquetschen, und ggfs. nachtragliches Abquetschen aufgebracht werden. 
[0057] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren konnen mit dra: Phosphatierungslosung Substrate mit ei- 
ner vorwiegend Aluminium, Eisen, Kupfei; Magnesium, Zinn oder Zink enthaltenden metallischen Oberflache beschich- 
tet werden, insbesondere Oberflachen von mindestens einem der Werkstoffe auf Basis Aluminium, Eisen, Stahl, Zink 20 
oder/und I-egierungen mit einem Gehalt an Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Zinn bzw. Zink. 
[0058] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kann mit der Phosphatierungslosung eine Phosphatbe- 
schichmng abgeschieden werden, die ein Schichtgewicht im Bereich von 0,2 bis 6 g/m^ aufweist, vorzugsweise im Be- 
reich von 1 bis 4 g/m . Insbesondere bei Aluminium-Oberflachen kann es in manchen Fallen gewunscht sein, nur sehr 
geringe Schichtgewichte aufzubringen. Bei der Vorbehandlung bzw. Behandiung von Oberflachen von Aluminium bzw. 25 
Alummiumlegierungen ist es nicht unbedingt erforderlich, einen hohen Bedeckungsgrad beim Phosphatierai zu erzielen: 
Es genugt ein Schichtgewicht der Phosphatschicht im Bereich von 0,2 g/m^ bis 1 g/m^. Ein Schichtgewicht von bis zu 
6 g/m und somit eine vollstandige Bedeckung ist jedoch nicht nachteiUg, wenn von einem erhohten Chemikalienver- 
brauch abgesehen wird. Bei Oberflachen von Eisen, Stahl und Zink ist jedoch eine nahezu vollstandige oder vollstandige 
Bedeckung mit der Phosphatschicht erforderlich. Dies wird mit einem Schichtgewicht hn Bereich von 1 g/m^ bis 6 g/m^ 30 
eneicht. Beim Vorphosphatiercn wird ein Schichtgewicht im Bereich von 0,8 bis 2,4 g/m^ bevorzugt, insbesondere von 1 
bis 2 g/m , yor allem, wenn die Substrate mit der Vorphosphatbeschichtung zum SchweiBen verwendet weiden soUen. 
[0059] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren konnen die metallischen Oberflachen vor dem Phospha- 
tiereii gardnigt, gebeizt, gespiilt oder/und aktiviert werden. Die Reinigung erfolgt vorzugsweise alkaUsch und finder ins- 
besondere iiber einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 15 Minuten statt. Ein schwacher alkalischer Reiniger kann fur me- 35 
tallische Oberflachen meist uber 2 bis 4 Minuten eingesetzt weiden, Fik starke alkaiische Reiniger sind die Behandlungs- 
zeiten entsprechend kiirzer. Es kann vorteilhaft sein, dem Reiniger einen Tiian-haltigen Akdvator zuzusetzen. Insbeson- 
ders fur Aluminium und Aluniiniumlegierungen kann auch eine saure Reinigung gewahlt werden. 
[0060] Fur das anschlieBende Spulen ist grundsatzhch jede reinere Wasserqualitat geeignet. Es empfiehlt sich Lei- 
tungswasser. Falls die Aktivierung in einem getrennten Bad oder Spulschritt erfolgen kann, was meist vortdlhaft ist, 40 
soUie voUentsalztes Wasser als Losemittel nach vorhergehendem Spulen eingesetzt werden. Eine Aktivierung ist oft sehr 
vorteilhaft, um Kristallkeime auszubilden. Die Aktivierung kann insbesondare auf Basis Titan erfolgen. Eine Aktivie- 
rung fiber 10 bis 30 Sekunden ist oft ausreichend, auch wenn sie grundsatzlich uber 0,1 Sekunden bis zu mindestens 5 
Minuten dauem kann. Die Aktivierung kann auch langer als 5 Minuten genuizt werden, ist d^wegen aber nicht wir- 
kungsvoUer. Es kann vorteilhaft sein, Kupfer oder/und einen der gmndsatzlich bekannten Zusatze der Aktivierune zuzu- 45 
geben. 

[0061] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren konnen die phosphatierten Subsfrate mindestens einmal 
gespiilt und ggfs. nach einer oder zwischen zwei Spiilvoigangen mit einer Nachspiillosung zur zusatzlichen Passivierung 
behandelt w^den. Fur das Spulen nach dem Phosphatieren ist grundsatzlich jede reinere Wasserqualitat geeignet. Es 
empfiehlt sich Leitungswasser oder voUentsalztes Wasser - z. B. ein Tauchen in kaltes Stadtwasser uber 10 Sekunden - 50 
und anschlieBend im nachsten Spulschritt voUentsalztes Wasser - z. B. ein Spruhen von kaltem VE- Wasser uber 10 Se- 
kunden. Beim Nachspulen kann ein Zusatz z. B. von Ziriconhexafiuorid oder von einer der grundsatzlich bekannten or- 
ganischen Substanzen verwendet werden, wodurch eine nochmalige Nferbesserung der Koirosionsbestandigkeit und der 
Lackhaftung der Beschichtung erzielt werden kaim. 

[0062] Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kdnnen die metallischen OberflSchen vor dem Phospha- 55 
tieren vorphosphatiert werden. Die Vorphosphatierung von Substraten ist vorteilhaft, wenn z. B. das vorphosphatierte 
Band anschlieBend umgeformt wild oder wenn Teile im korrosionsgeschutzten Zustand zwischengelagert, verkiebt oder/ 
und verschweiBl werden. Die derart vorbehandelten Subsd^ lassen sich dadurch wesentUch leichter umformen und 
sind korrosionsgeschutzL Es ist eine besonders vorteilhafte Verfahrensvarianie, daB die meialliscben Oberflachen nach 
dem Phosphatieren (= Vorphosphatiercn) geschweiBt, veridebt oder/und umgeformt weixien und ggfs. danach emeut 60 
phosphauert werden. 

[0063] In den meisten FaUen sind die Phosphatieranlagen in der Automobilindusuie mit schwach alkaiischen Reini- 
gem ausgeriistet, in manchen Fallen jedoch auch mil stark alkaiischen Reinigem. Es war uberraschend, daB die erfin- 
dungsgemaBe ersie kristaliine Vorphosphatierungsschicht gegen den EinfluB starker alkaUscher Reiniger deutUch resi- 
stenter ist. Bei den iibhcherweise angewandren kurzen Behandlungszeiten mit einem starken alkaiischen Reiniger wurde 65 
die erfindungsgemaBe ersie Phosphatschicht nicht oder nur geringfiigig beeind-achtigt. 

[0064] Die auf dem Metallteil aufgebrachte erste oder/und zweite Phosphatschicht kann rait einem 01, dner Dispersion 
Oder einer Suspension, insbesonda-e mit einem Umformol oder Korrosionsschutzol odet/und einem Schmi«stoflF wie ei- 



7 



' D^: 101 10 834 A 1 

nem TrockenschmierstofT z. B. mit einem Wachs-haltigen Gemisch, benetzt woden. Das Ol oder der Schmierstoff dient 
als zusatzlicher temporarer Koiroaonsschutz und kaon zusStdich auch einen Umfonnvoigang erldchtera wobei auch 
das umgrfonnte MetaUteU eine erh6htc Koirosionsbestandigkeit aufweist. Eine BeschichLg'nut einem OlT^^ auch 

Jlt^^^^l^nT '^"'^ ^ ^^-^^ ^""'^^ 

nSh,vS"^nf^* Ol-Auflage Oder Schmierstoff- Auflage kami von bzw. aus der ersten oder zweiten Phos- 

phatsctucht entfernt werd«i, um die Beschichtung fiir die Lackierung, Umformimg. Montage, zum Kleben oder zum 

STn^SnJr^^rf ^ ? '"'^ ^ nachfolgende Lackierung entfemt widen. es bei anderen 

ratirensgangen entfemt werden kann. 

^er/und zweiten Phosphatschicht versehenen MetaUteile konnen mit einem Lack, mit ei- 
ner andeisamgen organischen Beschichtung oder/und mit einer Klebstoflfechichtbeschichtet und ggf. danach umgeformt 
ZZiZ'u^' I beschichteten Metallteile zusStzlicb mitandeten Tfeilen zusammengeklebfoder/u„d geschS 
werdM konnen. Es sind hwite die untcrschiedUchsten organischen Beschichtungen bekaiiit bzw. auf einer Phosphat- 
e?Jn XS"- "-f "Uf*^" °'««°i«'hen Beschichtungen unter die Definition von Lacken. Me SL^r 

^i^,n^ r ^^'^^ PhosphatKhicht versehenen MetaUteile kOmien entweder vor oder erst nach dem Umformen 
oder/und Montieten imt emer Beschichtung vetsehen werden. 

^^hJt^^'^^'f^'^Z^^^f'^^^^'^'^'' Metallteile konnen in einer sogenamiten Band-Anlage bei Bedarf 
beSlt bzw. bet Bedarf entfettet oder/und gereimgt werden. bevor sie anschUeBend in einer Lackieranlage beschichtei w^ 

dS bS^B^UrfS^K^l^ Phosphatbeschictoten Metallteile konnen fur die HersteUung z. B. von Gerateveridei- 
S faM c^ 1^ ^ be, Bedarf umgeformt bzw. bei Bedarf entfettet oder/und gereinigt werden. bevor sie anschlie- 
^fv'J^ gewunscht - m einer Uckieranlage beschichtet werden. Aus okonomischen Griinden wi^ vorzugsweise auf 
das Entolen vor dem Verideben bzw. VerschweiBen verzichtet. 

[0069] Die erfindungsgemaB phosphatbeschichteten Metallteile kdnnen fiir die HersteUung z. B. von Automobilen be- 
vlZnH""^ T' i"**^ MetaUteUe zusammengeschweiBt, zusarmnengeklebt bzw. anderweitig 

veAunden w«den und anschbeBend die montierten TfcUe entfettet oder/und gereimgt werden k<tanen, bevor sie anschUe- 
Bend m einer Lackieranlage beschichtet werden konnen. 

[0070] Die nach dem erfindungsgemaBen Vbrfahren beschichteten MetaUteile komien als vorphosphatierte MetaUteile 

riS^Jn'^^'^'^lf MetaUteile - insbesondere fiir die Automobilindustrie - vor aUem vor der Lackierung cS^r 
stSSetr^^Sfff h- 1 1^'- '^-^'^ ^dersartig organisch oder/und mit einer Folie be- 

schichtet, mit emer Klebstoffschicht beschichtet, umgeformt, montiert oder/und zusammengeschweiBt werden Fiir das 
SchweiBen ist jedoch ublicherweise Voiaussetzung, daB die Phosphatschicht nicht zu dick und eine ggfs. auflagemde or- 
ganische Beschichtung elekttisch leitfahig ist. auiidgemoe ot 

IS erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren kdnnen die mit einer ei«en odo/und zweiten Phosphat- 

scbcht versehenen MetoUteile mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung. mit einer FoUe S"/ 
s£h"S^!„^' TfS'''*'' werfen.^obei die derart beschitkteten SSlf 

de?ktS. zusammengeklebt. zusammengeschweiBt oder/und anderweitig miteinander verbunden wer- 

LS-tiH^** ^ r rf^«^»» MateiiaUen wie z. B. MetaUteUen aus einem unbeschichteten Stahl und vor- 
sS?SeJ^ ™' erfindungsgemaBen ^ferfahren problemlos gleichzeitig nebeneinander be- 

vonnontierten oder monderten MetaUteUen kann mit der Vorphosphatierung in Hohlraumen auch ohne 
f"^^ ^^"^ KonDsionsschutz als nach dem zitierten Stand der Techirik erzielt werden ' 

Sn inL H^'^J^f 'li^ ^-^"^ od^r/^nd zweite Phosphatschicht eine PassivierungslSsung aufzu- 
ren Ertiohung der Kon-os,onsb«=tandigkeit und der Lackhaftung eingeseizt, die mindestens eine Substanz auf Basis Ci; 
JnuSlenH u "^^^ Se ten^delemente einschUeBUch Lanthan bzw. Yttrium. Tannin, SUan/SUoxan, Cptor 
f^^, ^™''^^"°^*™'^''^^°^P''°°^'«l'2W.Polyinereen4^^ ^ 

LTfihmJS'^y^'^i*''''' ^1° ^«««=Wfdenartigen metaUischen Oberflachen wiez. B. solchen von Stahl wie kaltgewalz- 
wm Stahl (CRS) und verzinkten Stahlen wirkt sich die gleiche Phosphatierungslosung teilweise deutUch unterschiedUch 
Tr^l «hmelztm:hvemnkien Stahlen (HDG) und bei elektrolytisch verzinkten sUen (EG) wirkt sich da^ aS^r 
Verzinkung herauslosbare Zink auf die Badzusammensetzung deutUch aus. Bei HDG wirict sich u. U. der Gehalt an Alu- 
H*' HDG^Oberflache negativ aus: Zur Opdmierung der Phosphatiening bei HDG und bei MunTl^be"- 
rid gtostig "^^"""^ gebundener Form z. B. als HuBsaure bzw Siliciumhexafluo- 

SSS.frl?^'^'^"'™'^™^!!^ ist die erfndungsgemaBe Beschichtung beziigUch der Konosionsbestandigkeii und der 
1^ vergleichbaren Nickel-reichen Beschichtung gleichwenig, jedoch deutUch kostengunstiler und deut- 
hch umweltvertraghcher als die N.ckel-reiche Beschichtung. Dabei ist es besonders uberraschend, L die hochweX 
SS^ttSR R^' weitgebend u^abhangig von dem gewahlten Beschleuniger bzw. Beschleunigergemisch ist dL 
e^dungsgemaBe Beschichtungsverfahren isi auBerdem unerwartet robust. AuBerdem war es erstaunUch, daB die glei- 
cben hocbwertigen Eigenschaften iiber das Zn : Mn-Verhamis in dem sehr wdten Beteich von 0,9 : 1 his 0.3 Tl!Z, 
l^uT^rn T^^' ""^"^u """T*- ^'^•^^''inaus konnten die gleichen hocbwertigen Eigenschaften auch auBer- 
SS^ n ^"h^ eingestellt werden, wem, die Zusammensetzung des Bades entsprelhend LgepaBt wurde. 
\^la D?^«*°?*""g^ff'n^.f VerfahrenhatgegenUberden bisher beschriebenen und praknziertin Verfahren den Vor- 
rJ^e^nf^ S^^^.^'^^t^"'' w'!"''''*'" ^«'8»«cl'sweise geringen Kosten hervorragende Beschichtungen, 
V^^n^f. "^'.^-^fe" hierbe, besonders umweltfreundUch isL Aufgrund dessen, daB kein Nickel bei dieLm 
Verfahren zugesetzt wud, gelangen wemger SchwermetaUe in das Abwassei; in den Phosphaischlamm und in den 



8 



DE 101 10 834 Al 

Schleifstaub. Im Vergleich zu ahnlichen Badem besteht die Moglichkeit, die Badtemperatur beim Phosphatieren noch 
weiter abzusenken. Aufgrund eines geringfugig eihohten Kupfeigehaltes kann die Lackhaftung noch welter verbessert 
werden. 

[0078] Ein Konzentrat zum Ansetzen der Phosphatieningslosung oder eine Eiganzungslosung zum Erganzen der Phos- 
phaderungslosung kann insbesondeie Zink, Mangan, Kupfor und Phosphorsaure enthalten, aber nur manchmal Alkalien 5 
oder/und Beschleunigen 

[0079] Die nach demerfindungsgemaBen \ferfahren beschichteten Substrate korinen verwendet werden bei der Band- 
herstellung, fiirdie Herslellung von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontieiten Elementen in der Automo- 
bil- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mobelindustrie, fur die Herstellung von Geraten und Anlagen, 
insbesondere Haushaltsgeratea, MeBgeraten, Kontrolleinrichtungen, Priifeinrichtungen, Konstruktionselementen, Vfer- . lO 
kleidungen sowie von Kleinteilen; als Draht, Drahtwicklung, Drahtgeflecht, Blech, Verkleidung, Abschirmung, Karos- 
serie Oder Teil einer Karosserie, als Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Rugkorpers, als elektronische 
Oder mikroelektronische Komponwite, als Abdeckung, Gehause, Lampe, Leuchte, Ampelelement, Mobelstuck oder Md- 
belelement. Element eines Haushaltsgerats, Gestell, Profil, Formteil komplizierter Geometrie, I^itplanken-, Heizkorper- 
oder Zaunelement, Stofislange, Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem Profil, Fenster-, Tiir- oder Fahr- 15 
radrahmen oder als Kleinteil wie z. B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein BriUengestell. 

Beispiele 

[0080] Der Gegenstand der Erfindung wird anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert: 20 
Die Beispiele wurden unter Verwendung der im folgenden aufgefuhrten Substrate bzw. Verfahrensschritte durchgefuhrt: 
Die Priifbleche bestanden aus einer Aluminiumlegierung AlMgSi mit einer Dicke von 1,2 mm bzw. aus unbeschichtetem 
durchlaufgegluhten Karosseriestahl (CRS) bzw. aus beidseitig verzinktem Stahl mit einer Beschichtung aus einer 
Schmelztauchverzinkung (HDG) bzw. aus einer elektrolytischen Verzinkung (EG) mit einer Gesamtdicke von 0,7 mm. 
Die Rache der Substrate betrug 400 cm^ (fiber beide Flachen gemessen). 25 

a) Die Substratoberflachen wurden in einer 2%igen L6sung eines alkalischra Ranigers Uber 5 Minuten bei 60°C 
gereinigt und hierbei griindlich entfettet. 

b) Es folgte eine Spulung mit Leitungswasser uber 0,5 Minuten bei Raumtemperatut 

c) Dann wurden die Oberflachen durch Tauchen in einem titanhaltigcn Aktivierungsmittel Ober 0,5 Minuten bei 30 
Raumtemperatur akdvieit. 

d) Danach wurden die Oberflachen fiber 3 Minuten bei 55X durch Tauchen in die PhosphatierungslSsung phos- 
phatiert. 

e) AnschlieBend wurde zuerst mit Leitungswasser und danach mit vollentsalzlem Wasser gespult. 

f) Dann wurden die beschichteten Substrate im Trockenofen bei 80°C uber 10 Minuten geu-ocknet, 3S 

g) SchlieBlich wurden die trockenen Priifbleche mit einem kathodischen T^uchlack versehen und mit den weiteren 
Schichien eines in dec Automobil fiir Karossen ublichen Lackaufbaus beschichtet (Schichtaufbau und Lacke ent- 
sprechend Daimler Chrysler in Mondsilber). 

[0081] Die Zusammensetzung der jeweiligen Phosphatittungsiosung sowie die Etgebnisse der Priifungen sind in den 40 
Tabellen 1 bis 3 aufgefuhrt. 



45 



so 



55 



60 



65 



9 



DE. 101 10 834 A 1 

T^beUel 

Zusammcnsetzung der Phosphatierangslosungen in g/L bzw. Punkten der Freien Saure (FS) bzw. Gesamten Saure (GS) 





Zn 


Mn 


Ni 


Cu 


TiFe + 
ZrFr 


PO4 


NO2 


NO3 


HA 
etc. 


FS 


GS 


B 1 


1.2 


1,25 


- 


0,008 


- 


16,5 


0.1 


- 


- 


1.8 


32 


B2 


1.2 


1.5 


- 


0,008 


- 


18 


0,1 


3 


- 


1.8 


32 


83 


1,2 


2,5 


- 


0,008 


- 


18 


0,1 


3 


- 


1.8 


32 


84 


1.4 


2,5 


- 


0,010 


- 


16.5 


- 


3 


0,04 
H2O2 


1.8 


32 


85 


1.4 


1.5 


- 


0.015 


- 


16,5 


- 


5 


1.5 HA 


1.8 


32 


86 


1.4 


2.5 




0,015 




16,5 




5 


1,5 HA 


1.8 


32 


87 


1.4 


1.5 


- 


0,025 


- 


16,5 




5 


1.5 HA 


1,8 


32 


88 


1.4 


2,5 




0,025 


— 


16,5 




5 


1.5 HA 


1.8 


32 


89 


1.4 


1.5 


- 


0.040 




16,5 




5 


1,5 HA 


1.8 


32 


8 10 


1.4 


2.5 




0.040 




16,5 


- 


5 


1.5 HA 


1.8 


32 


8 11 


1,2 


1.8 






0,003+ 
0,002 


18 




3 


1.5 HA 


1.8 


32 


8 12 


1.2 


1.8 


_ 




0.006+ 
0,005 


18 




3 


1.5 HA 


1.8 


32 


8 13 


1,2 


1.8 




_ 


0,056+ 
0,045 


18 




3 


1.5 HA 


1,8 


32 


B 14 


1.2 


1.8 


- 


_ 


0,011 + 
0.008 


18 




3 


1,5 HA 


1,8 


32 


8 15 


1.2 


1,8 




0.008 


0,003+ 
0,002 


18 




3 


1.5 HA 


1.8 


32 


B 16* 


1.2 


1,95 




0.008 


0,003 
(Ti) 


18,8 


- 


- 


1,1 HA 


3.4 


32 


B 1r 


1.2 


1,95 




0.008 


0,004 
(2r) 


18,8 






1,1 HA 


3,4 


32 


B 18 


1,4 


3.5 




0.015 




16,5 




5 


1,5 HA 


1.8 


32 


B 19 


1.2 


1,3 






0.006+ 
0,005 


18 




3 


1.5 HA 


1.8 


32 
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B20 


1.2 


2.5 






0,006+ 
0,005 


18 






1 R MA 


i,o 


32 


VB1 


1.2 


0,5 




0,005 




18 


0 1 






i Q 

i,o 


oo 


VB2 


1.2 


0,5 




0,005 




16,5 


0 1 








oo 
OZ 


VB3 


1.2 


0,8 




0,005 




18 


0 1 






1,o 


oo 
OZ 


VB4 


1.2 


1,0 


1.0 






18 


0 1 






1,o 


oo 
o2 


VB5 


2,5 


2,0 




0,008 


- 


18 




3 


1,5 HA 


1,8 


32 


VB6 


1.2 


1,0 








18 


0,1 


3 




1,8 


32 


VB7 


1.4 


2,5 




0,002 




18 


0.1 


3 




1.8 


32 


VB 8* 


1,2 


1.96 




0,005 




18,8 






1,1 HA 


3.4 


32 



bedeutet ohne Zugabe eines Zusatzes 
bedeutet berechnet als Fg 

bedeutet einen Gehalt an 3 g/L SiFg und 0.13 g/L SO4 

ASin^'^nlf^!^^.?'^^-^" IJf u ^^''^^^^ S^^'^" Natrium-Gehalt sowie fur die \brbehandlung von 

^^^'f^ '''' ^ ^'^"^ ^ 80 bis 250 mg/L durch Zugabe von Ammoni- 

umbifluond Die Gesamtsaure ist naheiungsweise angegeben. Ammom 

'IkbeUe2 

SLS!^X1^^u^^^ KorTOsionspriifungen an Aluminium-, Stahl- bzw. vendnkten Oberflachen an er- 

findungsgemaB (B) beschichteten bzw. m den Vergleichsbeispielen (VB) gewonnenen Beschichtungen durch 

LSr*''^'''^^"^ ""^^^ Lagerung iiber 40h in 5%iger NaCl-Losung (BMW-Spezi- 

2, Steinschlag-Test iiber 12 Runden nach VW-Spezifikation bzw. 

3. SalzsprOh-Kondenswasser-Wechseltest iiber 12 Runden nach VDA 621-415, A = geschliffen, B = ungeschUffen. 
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5 




Gitterschnitt-Prufung 


Steinschlag-Test 
nach VW 


Wechseltest nach VDA 
621-415 








Gt- 


•Note 


% Lackveriust 


mm Unterwanderung 






CRS 


» EG 






one* 


EG 


HDG 


CRS 


EG 


HDG 


^ Al 


10 










A/D 


















B 1 


1 


1 

1 


-1 
1 


1/1 






■ 






- 


- 


IS 


B2 


1 


1 

i 


1 


1/1 










- 


- 


- 




83 


1 


1 


1 


i /"I 
1/1 












- 


- 




B4 


1 


1 

i 


i 
1 


1/1 


2 


5 


8 


0,5 


2,0 


1.8 


- 


20 


B5 


1 


1 

i 




1/1 


3 


10 


10 


0,5 


2.5 


2,0 


- 




B6 


1 

1 


i 


1 


1/1 


3 


6 


12 


0,5 


2,0 


1,5 


- 




B7 


i 
1 


■1 
1 


o 

£. 


1/1 


5 


10 


15 


0,5 


2,0 


1,7 


- 


25 


B8 


i 


1 


r\ 
U 


A lA 
1/1 


4 


5 


6 


0,5 


2.0 


1.5 


- 




89 


1 
1 


1 


1.5 


A lA 
1/1 


5 


8 


10 


0.5 


2,5 


2.0 


- 


30 


8 10 


n 


u 


U 


1/1 


3 


4 


5 


0,5 


2,0 


1,3 


- 




B 11 


1 


1 


<i 
1 


«f lA 
1/1 








- 




- 






8 12 


i 


n 


1 


1/1 








- 


- 


- 


- 


35 


B 13 


0 


n 

w 


1 


2/1 








- 


- 




- 




8 14 


0 


1 


1 


1/1 










- 


- 


- 




8 15 


1 


i 

1 


•i 
I 


A tf\ 

1/0 






- 


- 


- 


- 


- 


40 


8 16 






U,o 












- 




- 




8 17 






o c 










- 


- 


- 


- 


45 


818 


1 


i 

1 


U 


1/1 


4 


5 


6 


0,5 


2.0 


1,5 


- 




8 19 


1 


1 

1 


2 


1/1 


















8 20 


1 


0 


0 


1/1 


- 


- 


- 


- 




_ 




50 


VB1 


1 


4 


3 


1/1 


4 


80 


100 


0,5 


2.5 


3,0 






VB2 


1 


4 


4 


- 


8 


60 


35 


1.5 


2.0 


2,5 




55 


VB3 


1 


3 


4 


1/1 


3 


80 


25 


0,5 


2.5 


2,4 






V8 4 


1 


1 


1 


1/1 


3 


4 


8 


0,5 


2,0 


1,2 




1 VD 0 


1 


3 


4 


1/1 


10 


80 


50 


2.0 


3,5 


4.0 




60 - 


V8 6 


1 


3 


5 


2/1 


10 


70 


90 


2.2 


3.5 


3,5 






V87 


1 


2 


2 


1/1 


4 


8 


18 


1.0 


2.5 


2,0 




65 


VB8 






3,8 



















ISSrilS. p*" ^^"^l"":'?™*^?! «^den die Teswoten im Bereich von 0 bis 5 veigeben fiir die besten bzw fiir die 
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metaUischen Substratoberflache in Flachen-% angegeben. wShrend fiir den Salzspriih-Kondenswassei-Wechseltest die 
korrosive Unterwandening des Lackes ausgehend von einem Ritz in mm angefilhrt wild. Die Bgebnisse sdnd bei aUen 
PrufungenMittelwerteuberjeweilsmehreregepriifteBleche. »u.uu«aii«i 
[0085] Bei den Versuchen ergab sich fiir alle Eigebnisse der lajeUe % daB die Etgebnisse der erfindungsgemaBen Bei- 
spiele be«er wurden mit emem wachsenden Kupfer-GehaU bzw. bei einem niedrigeren Zn : Mn-VeAalnis der kupfer- 
haltigen Beispiele. Entspiwhendes gilt auch fiir einen wachsenden Hexafluorid-Gehalt an Utan/Zirkoniuin/Hafeimn 
H^i^ VhJ?^T n- ^■'^^^t ■"^Pf^^i^n Beispiele. Die Kombination des Kupfer-Gehalts mit dera 
HeMfluon*Oehalt an Hun/Zu-konium/Hafmum deutet zumindest fiir den Gehalt an Tltanhexafiuorid eine signifikante 
m^**™"! 'if'''^^"^'^*'"^''^ an. die anhand der sich am scliwierigsten sich verhaltenen Metallober- 
flache (HDO) geprufl wurden. Die Eigebnisse variieien jedoch geringfugig je nach der Art derMetaUoberflachen. 

IbbeUeS 

[OWtjS] Eigebnisse der Korrosionspriifungen an erfindungsgemSB (B) beschichteten bzw. in den Veixleichsbcispielen 
dmrh Beschichtungen auf der Aluminium-Legiening AlMgSi bzw. an durchlaufgegliihtem Stahl (CRS) 

1. Filiform-Test nach DIN EN 3665, 

2. Salz^jriih-Kondenswasser-Wechseltest Qber 12 Runden nach VDA 621-415 bzw 

3. Salz^riih-Test nach DIN 50021 fur Stahl, 

wobd dieKennbuchstaben den Bearbeitungszustaiidcharakterisieren: 





Filiform-Test 


Salzspriili- 
Humidity Cycle- 
Test 


Salzspruh- 
Test 




mm 

Unterwandeaing 


mm 

Unterwandemng 


mm Unter- 
wandemng 




AIIV 


gSi 


CRS 




A 


8 


A 


B 


B 


B 1 


3.8 


3,5 


2,5 


1.5 


<1 


B2 


5.0 


3,1 


1.8 


1,2 


<1 


83 


5,3 


1,3 


1.8 


0,3 


<1 


85 


6,5 


3.0 


3,5 


0.75 


<1 


86 


6.0 


4.0 


4.0 


0.5 


<1 


87 


6,5 


3.0 


3.5 


1.0 


<1 


88 


5,7 


1.3 


1,75 


0.5 


<1 


VB 1 


4,5 


43,3 


2,2 


1.5 


<1 


VB2 










1.5 


VB3 


6,1 


5.2 


3,3 


1.0 


<1 


VB4 


4.0 


2,5 


2.0 


1.0 


<1 



5S!!!l.i?.^ih^f T"'^""' wurde der Mittelwen der GroBe der fiUformen Korrosionserscheinungen in mm gemessen. 
Beim Salspruh-Kondenswasser-Wechsebest und beim Salzspriib-Test nach DIN 50021 auf Stahl wurde die korrosive 
Pri^mrn ^n^i t ausgehend von einem Ritz in mm auf Gnindmetall angegeben. Die Eigebnisse sind bei aUen 
Prufungen Mitteiwerte uber jeweils mehrere gepriifte Bleche. 

[OOM] Da bei der groBtechnischen Beschichtung immer noch einzelne SieUen von deiaitigen Blechen nachireschliffen 
werden also einzelne geschhffene Panien zwischen den vorwiegend ungeschliffenen Flachen anftreten, ist dieser Ver- 

gleich fur die Iraxis bedeutsam. 

\Wm Hieibei zeigte sich daB beim Testen der AIuminium-Legierung mil dem Filiform-Test nichl die erwanete Zu- 
va-lassigkeit cigab. wahrend der Salzspruh-Kondenswasser-Wechseltest bei den erfindungsgemaB beschichteten Proben 
teilwrase auch besscre Eigebnisse als bei der nickelhaltigen Phosphaiierung erbiachte 
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[0(m] Insgesamt wurde mit den Prufungen der TkbeUe 2 und der TabeUe 3 die QuaHtat der Nickel-reichen Phospha- 
tierungen erreicht. *^ 
[0091] AuBerdem ergab sich, da6 das Schichtgewicht der crfindungsgemaB beschichteten HDG-Bleche ein nahezu 
konstantes Schichtgewicht imBereich von 2,0 bis 2,1 g/cm^bei einem Mangan-Gehalt im Bmich von 1 bis 2,5 e/L bzw 
von aemhch gwiau 1,0 g/cm^ bei einem Kupfer-Gehalt im Beieich von 5 bis 20 mg/L. 

[0092] Bei der \forphosphatieiung wurden einerseits Zusammensetzungen mit einer Nitrat-Beschleunigung (B 21-B 
23), andererseits rait einer Nitrat-freien Peroxid-Beschleunigung (B 24-B 26) erfolgreich ausprobiert und mit einer Nik- 
kel-feien Voiphosphauerung bzw. mit einer sehr wenig Kupfer enthaltenden bzw. Nickelreichen Phosphatierung (VB 26 
of^^/^i; • ^"x -^^^^^"^S Sesetzt. AuBerdem wurden Kupferfreie und Kupfer-reichere Phosphatierungslosungen (VB 
21-VB 24) im Vergleich zu den erfindungsgemafien Phosphatierungslosungen mit einem gewissen Kupfer-Gehalt einge- 
setzt. Bei 5 Versuchen wuide RuBsaure zugegeben. Die Probebieche wurden wie fur die Versuche mit den Beispielen B 1 
bis B 20 entsprechend den Schritten a) bis c) behandelt, jedoch wurde der Tltan-haldge Aktivaior aufgespritzL Es wurden 
Schichtgewichte im Bereich von 1,5 bis 1 ,6 g/m^ eingestellt 

'Ikbelle4 

Zusammensetzung der Vorphosphatierungslosungen in g/L bzw Punkten der Frcien Saure (FS) bzw. Gesamten Saure 

nach Fischer (GSF) 





7n 


Mn 


Nl 


Cu 


^gesamt 


PO4 


NH4 


NO3* 


HA 


FS 


GSF 


B21 


1.74 


2.15 




0,010 




20 




io,o 




2.6 


19,2 


B22 


1.74 


2.15 




0,020 




20 




15,5 




2.6 


19,2 


B23 


1.74 


2.15 




0,040 




20 




15,5 




2.6 


19,2 


8 24 


1.74 


2,15 




0.010 


0,9 


20 






1,0 


3.4 


19.2 


8 25 


1.74 


2,15 




0,020 


0,9 


20 






1.0 


3,4 


19.2 


8 26 


1.74 


2,15 




0,040 


0.9 


20 






1.0 


3.4 


19.2 


VB 21 


1.74 


2,15 








20 




15,5 




2,6 


19,2 


VB22 


1,74 


2,15 




0.060 




20 




15,5 




2,6 


19,2 


VB 23 


1.74 


2.15 






0,9 


20 






1.0 


3.4 


19,2 


VB24 


1.74 


2.15 




0.060 


0,9 


20 






1.0 


3.4 


19,2 


VB 25 


1,70 


2.0 


1.3 






18.0 




12,0 




2.9 


19,0 


VB26 


1.95 


0,8 




0,003 


3,0** 


18,5 


0,9 


3.2 


1,2* 


3.0 


19.4 


VB27 


0,7 


1,0 


1.0 






17.5 




2.1 




0.8 


18,0 



* als Zugabemenge 



' als SiF« 



*alsHA. 



[0093] ^ Beira Vergleichsbeispiel 25 wurde eine Nickel-haltige Vorphosphatierung mit einem Schichtgewicht von etwa 
1.5 g/m aufgebracht, wahrend bei den Vergleichsbeispielen 26 und 27 Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht von 
etwa 3 g/m aufgebracht wurden. Die Vergleichsbeispiele wurden wie die erfindungsgemMBen Vorphosphatierungen der 
erfindungsgemaBen Beispiele B 21 bis B 26 (ohne Nachphosphatierung) mit einem Automobil-Lackaufbau nach BMW 
lackiert und gepriift. ZusStzIich enthielten die Bader cinen geringen bis gewissen Natrium-Gehalt Durch die hohen Ni- 
trat-Oehalte wurde cm veigleichsweise geringer Gehalt an Nitrit erzeugt, der stark beschleunigend wirkte. 

TabeUe 5 

[0094] Ergebnisse der Korrosionsprufiingen an eleku-olytisch verzinkten Stahl-Oberflachen an erfindungseemaB (B) 
beschichtetoi bzw. m den Vergleichsbeispielen (VB) gewonnenen Beschichtungen durch 

1. Lackhafuings-Test durch Gitterschnitt-Prufung nach BMW-Test N 600 87.0 nach 40 h LagCTune in 5%iEer 
NaCl-Losung bei 40°C, © e 

2. Lackhaf tungs-Tesi durch Gitterschniti-Schwitzwasser-Priifiing nach DIN/EN ISO 2409 nach 240 h Laeerune in 
Schwitzwasser, * 

3. Konosions-Wechseltest nach General Motors GM-SCAB-Test 95-1 1 uber 40 Rundra bzw. 

4. KoiTosions-Test durch Freibewittraimg mit NaCl-Beschleunigung nach VDA 621-414. 
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Gitterschnitt- 
Priifung nach 
BMW 


Gitterschnitt- 
Schwitzwasser- 
Priifung nach 
DIN EN ISO 
2409 


GM-SCAB-Test 
95-11 


Freibewitte- 
rungs-Test 
nach VDA 




Gt-Note 


Gt-Note 


mm Unter- 
wanderuna 


mm unter- 
wdnQerung 


B21 


3.0 


2.0 


1 




B22 


1,0 


1,0 






B23 


1,0 


1.0 


1 


n *^ 


8 24 




2.5 


1 5 




8 25 




2.0 


1 




8 26 


• 


2.0 


1 




VB21 


5.0 


5,0 


3 


n o 


VB22 


4.5 


4.0 


2 


n c 
U,6 


VB23 


• 


4,5 


2 




VB24 


- 


4.0 


2 




VB25 


2.0 


1.5 


1 


0,3 


VB26 ■ 


2.0 




1 


0,3 


VB27 


1.5 


1.0 


1 


0,3 



[0095] Wahrend bei den beidcn Gitteischmtt-\ferfehren Gitterschnitt-Noten von 0 bis 5 veigeben werden konnen, von 
denen 0 die beste ist, wild bei den Konosionstests die koirosive Unterwandemng des Lackes ausgehend von einem Ritz 
m mm auf GrundmetaU angegeben. Die Eigebnisse sind bei aUen PrUfungen Mittelwerte flber jeweils mehrere gepriifte 

[OOJW] Bei dicwn Pttifungen ergab sich, daB die erfindungsgemaB beschichteien Bleche in etwa die gleiche QualilSt 
wie Bleche mit Nickel-reichen Phosphatbeschichtungen haben. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Beschichtung von raetaUischen Oberflachen durch Mangan-Zink-Phosphatieien mit einer wasse- 
S*eiuSdlS"^^"°^' ^ dwPhosphatierungslosung kein Nickel absichtlich zugesetzt wird, dadurch 
J^dasZink : Mangan-GevirichtsveihaltnisderPhosphatiaiingslosungimBerach von 0,05 : 1 bis 0,99 : 1 gehalten 

und daS die Phosphaiierangslosung folgende Gehalte aufweist: 

Zink im Beieich von 0,05 bis 5 g/L, 

Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L sowie 

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L oder/und 

insgesamt 0,002 bis 0,5 g/L an Hexafluoridkomplexen von Bdr, Aluminium, Titan, Hafnium oder/und Zirkonium 
berecnnet als Fg. * 

2. Beschichtungsverfahren nachAnspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die PhosphatierungslSsung einen Ge- 
halt an Silberim Bereich von 0,0001 bis 0,05 g/L aufweist. 6 n 

3. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriichc, dadiucb gdannzeichneu daB die Phosphade- 
rungslosung einen Gehak an Natrium im Bereich von 0,01 bis 10 gA. odei/und einen Gehalt an Kalium im Beieich 

von U,vJl bis 10 g/L aufweist. 

4. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Zittk : Fhosphat-Gewichisverhaltnis der Phosphaiieningslosungim Bereich von 0,016 : 1 bis 1,33 : 1 gehalten wird 
wobei Phosphat als PO4 bercchnet wird. ' 



15 



10 



IS 



20 



DE. 101 10 834 A 1 

5. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurcfa gekennzeichnet, daB die Phosphatie- 
rungslosung einen Gehalt an Phosphat im Bercich von 3 bis 75 gfL aufweist, wobei Phosphat als PO4 berechnet 
wird. 

6. B^chichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphade- 
rungslosung einen Gehalt an Chlorid im Bereich von 0,01 bis 6 g/L oder/und einen Gehalt an Chloral im Bereich 
von 0,01 bis 5 g/L aufweist. 

7. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatie- 
ningslcKung einen Gehalt an Siliciumhexafluorid im Bereich von 0,1 bis 5 g/L aufweist, 

8. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphade- 
rungslosung emen Gehalt an freiem Ruorid im Bereich von 0,001 bis 0,8 g/L aufweist. 

9. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphade- 
rungslosung einen Gehalt am gesamten nuorid im Bereich von 0,01 bis 5 g/L aufweist. 

10. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierungslosung einen Gehalt an mindestens einem Beschleuniger im Bereich von 0 bis 40 g/L aufweist. 

11. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
uerungslosung einen Gehalt an Nittit im Bereich von 0,01 bis 0,3 g/L, einen Gehalt an r^mt im Bereich von 1 bis 
30 g/L, einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Peroxid im Bereich von 0,001 bis 3 g/L, berechnet als H2O2, einen 
Gehalt an Nitrobenzolsulfonat (NBS), Niux)propan, Nitroethan oder/und andercn nitroorganischen Verbindungen - 
mit Ausnahme von Verbindungen auf Basis Niu-oguanidin - mit oxidierenden Eigenschaften insgesamt im Bereich 
von 0,1 bis 3 g/L, berechnet als NO,, einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Nitroguanidin im Bereich von 0 1 bis 
5 g^, emen Gehalt an Chlorat im Ba-eich von 0,05 bis 4 g/L, einen Gehalt an reduziercnden Zuckerveri>indungen 
im Bereich von 0,1 bis 10 g/L oder/und einen Gehalt an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin (HA) im Bereich 
von 0,1 bis 6 g/L aufweist, berechnet als HA. 

12. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
25 tierungslosung foigende Gehalte insbesonders fur Teile aufweist: 

Zink im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,7 bis 2,0 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsverhalmis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1, 
Phosphat berechnet als PO4 im Bo-eich von 12 bis 25 g/L, 
30 Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,02 bis 0,12, 
Kupfcr im Bereich von 0,008 bis 0,025 g/L, 

Gcsanugehalt an Ruorid als freies Ruorid, als gebundenes Ruorid oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im 
Bereich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F, 

wobei das Komplexfluorid SiFg einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFg und 
35 Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 gfL oder/und wenigstens einen anderen Beschleuniger ausgewShU aus der Gruppe 
von Nitnt bzw Verbmdungen auf Basis von Hydroxylamin, Nitroguanidin oder/und Peroxid im Bercich jeweils von 
U,01 bis 2 g/L. 

13. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
uerungslosung foigende Gehalte insbesonders fur Band, besonders bevorzugt fur verzinkte Band-ObeHachen auf- 

40 weist: ' 

Zink im Bereich von 0,1 bis 4 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,5 bis 5 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsverfaalmis im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,9 : 1, 
Phosphat berechnet als PO4 im Bereich von 10 bis 40 g/L, 
45 Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,0025 bis 0,4, 

Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,032 g/L, 

Gesamtgehalt an Ruorid als freies Ruorid, als gebundenes Ruorid oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im 
Bereich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F <^ r 

wobei das Komplexfluorid SiFe einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFg und 
SO Niuiat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L oder/und wenigstens einen weiteren Beschleuniger ausgewahlt aus der 
Gruppe von Nitnt bzw^Verbindungen auf Basis von Hydroxylamin, Muroguanidin oder/und Per-oxid im Bereich ie- 
weils von 0,01 bis 2 g/L. 

14. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
UKTingslosung zum Vorphosphalieren foigende G^alte aufweist: 

55 ank im Bercich von 1,3 bis 2,3 g/L, 

Mangan im Bereich von 1,7 bis 2,6 g/L, 

link : Mangan-Gewichtsverhaitnis im Bereich von 0,5 : 1 bis 0,95 : 1, 

Phosphat berechnet als PO4 im Ba-eich von 10 bis 20 g/L, 

Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,06 bis 0,23, 

60 Kupfer im Bereich von 0,(X)8 bis 0,048 g/L, 

Gesamtgehalt an Ruorid als freies Ruorid als gebundenes Ruorid oder/und als wenigstens ein Komplexfluorid im 
Bereich von 0 bis 6 g/L, berechnet als F, e ^ 

wobei das Komplexfluorid SiFe einen Gehalt im Bereich von 0 bis 4,5 g/L aufweist, berechnet als SiFe, und 
Nitrai un Bereich von 0 bis zu 22 gO. oder/und wenigstens einen anderen Beschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe 

65 von Nitnt bzw. V^bindungen auf Basis von Hydroxylamin odei/und NTitroguanidin im Bercich jeweils von 0 01 bis 

2 g/L bzw. von P^oxid im Bercich von 0,01 bis 3 g/L. 

15. Beschichtungsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierungslosung foigende Gehalte aufweist: 
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Zinlc im Bereich von 0,6 bis 1,4 g/L, 
Mangan im Bereich von 0.7 bis 2,0 g/L, 

Zink : Mangan-Gewichtsverhaltnis im Bereich von 0,6 : 1 bis 0,95 : 1, 

Phosphat berechnet als PO4 im Baeich von 12 bis 25 g/L, 

Zink : Phosphat-Gewichtsverhaltois im Bereich von 0,02 bis 0 V 

ft f„^^'i".*^-^T'^''u^' ^, Komplexfluoriden von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium im Beteich von 0 002 bis 
Nitrat im Bereich von 0 bis zu 22 g/L odei/und wenigstens einen weiteien Beschlcuniger ausgewahlt aus der 

16 B^chichtungsverfahren nach dnem der vomehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die nietaUi- 
schenS,jbstrateme.nerZeitbiszu20M^^^^ 

bis 120 Sekundeound besonders bevomigtin einer Zeit von 0.3 bis 60 Sekunden undiobei TfeL voi^Ssw^L in 
emer Zeit yon 1 bis 12 Minuten und besonders bevotzugt in einer Zeit von 2 bis 8 Minuten beschichtS Sn 
li'<S?S2^r^''^?^" T'^rr ^^^'^'^'^ Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, SSe S^- 
S,Sb vZS bi^T?^^^^^^^ ™ ^^-"'f ^"-^ ^« '•'^ liegt, wobei Ba^d vorzugswei^im 

0^1 hl^l SIlw" 1'?"^^° "^^^ ^"^"^ vorstehenden Anspriiche, dadurch gekemizeichnet, daB die Freie Same 

„:i^^ K ^^'"^^.'^^^^''^"^ "^^ Fis<=her5 bis50Punktebetragtimddas\ferha^sderGesamSure 
nach Fischer zur Freien Saure im Bereich von 0,01 bis 0,7 liegL y^niwims oer oesamtsaure 

dt Ph!f^^ Sf" "n*" ^"u"^ *T ^P^^enden Anspriiche, dadurch gekemizeichnet, daB der pH-Wert 

aer FbospbaUerungslosung im Bereich von 1 bis 4 liegt. « H" 

ri^:.^'^^*^"^!?*^f™-'"'* vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosoha- 

InSJ iSb^^M^^ P««eBschnt.e nuieinander kombiniert .in kronen, und ggft. nachtr^Uche^ 

nL^nSnnf fs"^" nach einem der vorstehenden Anspriiche, daduich gekennzeichneu daB mil der Phos- 
S^mfSSen Tr^JT^^^"^^ Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Zini oder Zink enS- 

iMden metaUischeD Oberflache beschichtet weiden, insbesondere Oberflachen von mindestens einem der \*rk- 

ftx?r;trbr^r''^''"^°'^^^ 

nha.S™i^!'°^'''^^° vorstehenden Anspriiche, daduich gekennzeichnet, daB mit der Phos- 

6 gSSdst ^ Phosphatbeschichtung abgeschieden wird, die ein Schichtgewicht im Bereich von oJ^Ws 

S;i Oh^ii^^^''^^^'i^'^^'^°™' vorstehenden Anspriiche, dadurch gekemizeichnet, daB die metalli- 
schen Oberflachen vordemPhosphatieren gereinigt, gebeizt, gespiUt oder/und aktiviert werden. 

L?^SS:St^;hre« tX' " ""^"^'^ ichnet, daB die metalli- 

;L?ra£^;rfoCth"a^^^^^^^^ 

Zink im Bereich von 0,4 bis 5 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,5 bis 52 g/L und 
Kupfer im Bereich von 0,008 bis 0,050 g/L. 

ILf^n^^.T^^^^ ^'P^^ ^ ^"^^^ gekennzeichnet, daB zumindest leilweise vorphos- 

phauert werden duich Beschichten nut emer wasserigen Phosphatierungslosung, bei dem der Phosphatienineslo- 
sung kern Nickel absichOich zugesetzt wird oder nur mit einem Nickel-Gehalt L Phospltelgs£^ 
zu 0 3 g/L geaibeitet wird, wobei die Phosphatierungslosung foigende Gehalle aufweist: ^"^^"'^'""^ 
Zmk im Bereich von 0,05 bis 5 g/L und 
Mangan im Bereich von 0,075 bis 5,2 g/L. 

tie«^T. w™l°^^^^^ "'""^ T^"^ vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die phospha- 

SfchtXr^^^^^^ '^-^^ Nachspaue^un/z^ 

LLn oS^th"^''^'^^ u """^ vorstehenden Anspriiche, dadurch gekemizeichnet, daB die metaUi- 

otrp£^;S^^ 

pLn^^^/ ^'IJ^^'^^^t" " u ^ vorstehenden Anspriiche, dadurch gekemizeichnet dafi die mit einer 

Th^n ^ Tt '""""^ Phosphaischicht versehenen MetaUieile mit einem Lack, mit einer anL^artig^^^^^^ 
wnh^ ^t n « i!!' T:'"""' mit einer Klebstoflfschicht beschichtet und ggf. u^r^wS, 

wob^ Che deran beschichteten Metallteile zusatzlich mit andeien TeUen zusammengekiebt zusaiLrnTeschS 
oder/und andeiwemg miieinander veibunden wenien konnen u^^mmiengescnweibi 
3 1 , Beschichtungsverfahien nach einem der Anspriiche 1 bis 30, dadurch gekemizeichneu daB die mit einer ersten 
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oder/und zweiten aufgebrachten Phosphatschicht versehenen Metallteile entweder vor oder erst nach dem Umfor- 
men oder/und Montieren mit einer Beschichtung entsprcchend Anspruch 29 beschichtet werden. 

32. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 31 beschichteten Metall- 
teile als vorphosphatierte Metallteile fiir eine erneute Konversionsbehandlung oder fiir eine emeute Konversions- 
vorbehandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als vorbehandelte Metallteile insbesonderc fiir die Automo- 
bilindustrie vor allem vor der Lackierung oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. noch nachtraglich lackiert, 
andereartig organisch oder/und ndt ciner Folie beschichtet, mit einer Klebstoffschicht beschichtet, umgeformt, 
montiert odei/ und zusanunengescb weiBt werden. 

33. Verwendung der nach dem Vaf ahrcn gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3 1 beschichteten Substrate 
bd der Bandherstellung, fiii die HersteUung von Komponenten oder Karosserieteiien bzw. vormontierten Elemen- 
ten in der Automobil- oder Luftfahrtindustiie, in der Bauindustrie, in der Mobelindustrie, fiir die HersteUung von 
Geraten und Anlagen, insbesonderc Haushaltsgeraten, MeBgeraten, Kontrolleinrichtungen, PrUfeinrichtungen, 
Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie von Kleinteilen; als Draht, Drahtwicklung, Drahtgeflecht, Blechi 
Verkleidung, Abschirmung, Karosserie oder Ttil einer Karosserie, als Tdl eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmo-' 
bils Oder Flugkorpers, als elektronische oder mikroelektronische Komponente, als Abdeckung, GehSuse, Lampe, 
Leuchte, Ampelelement, Mobelstiick oder Mobelelement, Element eines Haushaltsgerats, Gesteil, Profil, Formteil 
komplizierter Geometric, Leitplanken-, Heizkorper- oder Zaunelemeni, StoBstange, Teil aus oder mit mindestens 
einem Rohr oder/und einem Profil, Fenster-, Tur- oder Fahiradrahmen oder als Kldnteil wie z. B. eine Schraube, 
Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell. 
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